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Die vorliegende Erfindung betrifft Oximather der allgemeinen Formel 




I 



worin 

Ri Ci-+-Alkyi bedeutet, 

(Y-X) CH2 = , Ci -2-Alkylthio-CH = Oder Ci -a-alkyl-ON = bedeutet 

und Z fur sine Aldimino- oder Ketiminogruppe steht, und zwar insbesondere fOr eine 

Gruppe 

/ 

R3 

worin Ra Wasserstoff, Ci-4.-Alky1, Ci -4.-Haiogenalkyl, Ca-s-Cycloalkyl, C2-4--Alkenyl, C2-4.- 

Alkinyl, Ci -2-Alkoxymethyl, Ci -2-Aikyltiiiomethyl, Ci -iv-Alkylsuifonyl, Ci-3-Aikoxy, 
Ci -3-AIkylthio oder Cyano 

und R3 Ci-g-AIkyI, Aryl-Ci -4-aikyI, Heteroaryl-Ci -+-alkyi, C2-i2-Alkenyl, Aryl-C2-4.-alkenyl, 

Aryloxy-Ci -4--aIkyl, Heteroaryloxy-Ci -4-alkyI. Heteroary[-C2-4--alkenyl, Cs-G-Cycloai- 
kyl, Aryl, Heteroaryl, C2~5-Alkanoyl, AroyI oder HeteroaroyI bedeuten, 
Oder R2 und R3 zusammen mit dem Kohlenstoffatom, an das sie gebunden sind, einen gegebenen- 
falls substituierten, gegebenenfalls ein Sauerstoffatom, Schwefelatom und/oder Stick- 
stoffatom enthaltenden vier- bis siebengliedrigen gesattigten oder ungesattigten Ring 
bilden, der zudem einen gegebenenfalls substituierten ankondensierten Benzolring 
aufweisen kann. 

Die erfindungsgemassen Verbindungen besitzen fungizide Eigenschaften und eignen sich als fungizide 
Wirkstoffe, insbesondere zur Verwendung in der Landwirtschaft und im Gartenbau. 

Die Erfindung betrifft ferner ein Verfahren zur Hersteilung der erfindungsgemassen Verbindungen, 
fungizide Mittel, die solche Verbindungen als Wirkstoffe enthaiten, sowie die Verwendung solcher Verbin- 
dungen und Mittel zur Bekampfung von Fungi in der Landwirtsciiaft und im Gartenbau. 

Im engeren Sinne betrifft die vorliegende Erfindung Oximather der Formel I worin 



Ri Ci -4 -Alky! bedeutet. 

(Y-X) CH2 = , Ci -2-Alkylthio-CH = oder Ci -2-alkyI-ON = bedeutet 

und Z fur eIne Aldimino- oder Ketiminogruppe steht, und zwar insbesondere fur eine 

Gruppe 



/ 



:c-N- 



worin R2 Wasserstoff. Ci-4-Alkyl, Ci-4.-Halogenalkyl, Ca-s-CycloalkyI 

und R3 Ci-5-Alkyl, Aryl-Ci -*-alkyl, Heteroaryl-Ci -^-alkyl, C2-5-A[kenyl, Aryl-C2-4-aIkenyl, 

Heteroaryl-C2-4--alkenyl, Cs-s-Cycloalkyl. Aryl, Heteroaryl, C2-5-AlkanoyI, AroyI oder 
HeteroaroyI bedeuten, 

Oder R2 und Rs zusammen mit dem Kohlenstoffatom, an das sie gebunden sind, einen gegebenen- 
falls substituierten, gegebenenfalls ein Sauerstoff- oder Schwefelatom enthaltenden 
vier- bis siebengliedrigen gesattigten Ring bilden, der zudem einen gegebenenfalls 
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substituierten ankondensierten Benzolring aufweisen kann. 
In der obigen Formel ! und im foigenden konnen samtliche Gruppen "AlkyI" und "Alkenyl", als solche 
Oder als Teil grosserer Gruppen, z.B. HeteroarylalkyI, je nach Anzahl der Kohlenstoffatome geradkettig oder 
verzweigt sein. Zudem konnen die Alkenylgruppen eine oder nnehrere Doppelbindungen aufweisen. Halogen 

5 als Substituent bedeutet Fluor, Chlor, Bronn oder Jod, wobei Fluor, Chlor und Brom bevorzugt sind. Erne 
Halogenalkylgruppe kann einen oder mehrere gleiclie oder verschiedene Halogensubstituenten aufweisen. 
Unter Aryi 1st insbesondere Phenyl, Naphtliyl, Phenanthryl oder Fluorenyl zu verstehen, Heteroaryl bedeutet 
eine heterocyclische Gruppe mit aronnatischem Charakter und 1-3 Heteroatomen N, 0 und/oder S. 
Bevorzugt sind Triazol oder andere Funfringe und Sechsringe mit 1-2 Heteroatomen, die ihrerseits 

10 zusatzlich einen oder zwei ankondenslerte Benzolringe besitzen konnen. 

Als Beispiele, die keine limitierende Bedeutung besitzen, die aber vereinfachend im foigenden als 
"Gruppe Hef" bezeichnet werden sollen, seien Pyrrolyl, Pyridyi, Furyl, Thienyl, Isoxazolyl, Thiazolyl, 
Pyrazinyl, Pyridazinyl, Imidazolyl, Pyrimidinyl oder Triazolyl, oder eine solche Gruppe mit ankondenslertem 
Benzol, z.B. Chinolinyl, Chinoxalinyl, Benzofuryl. Benzothienyl oder Dibenzofuryl genannt. Sinngemass gilt 

75 dies auch fur "Aryl" oder "Heteroaryl" als Teil einer grosseren Gruppe, z.B. AralkyI bzw. HeteroarylalkyI, 
Die Aryl- und Heteroarylgruppen konnen jeweils einen oder mehrere der foigenden Substltuenten aufwei- 
sen: 

Halogen, Gi-4-Alkyl, Ci~4-Halogenalkyl, Aryl-Ci -4-alkyl, Aryloxy-Ci -4.-alkyl, C2 -4- -Alkenyl, Aryl-C2 -4- -alke- 
nyl, G2-4-Alkinyl, Cs-s-Cycloalkyl, Aryl, Ci -4--Alkoxy, Ci -4-Halogenalkoxy, Aryl-Ci -4-alkoxy, Gi-4-Alkylt- 

20 hio, Aryloxy, Cyano, Nitro Ca-^-Halogenalkenyl, C2-4--Halogenalkinyl, C2-4.-Alkenyloxy, G2-4.-Haiogenalken- 
yloxy, C3-4-Alkinyloxy, Ca-^-Haiogenalkinyloxy, Cyclopropylmethoxy, Cyclopropyl (gegebenenfalls ein- bis 
dreifach substituiert durch Halogen und/oder Methyl), Gyanomethoxy (-OGH2GN), Gi-4--Alkoxymethyl, G1--4- 
Alkylthiomethyl, Ci -4-Alkylsulfinylmethyl, Ci-4-Alkylsulfonylmethyl,Arylthio, Thiocyanato, Ci -4.-Alkoxyim{no- 
methyl, Ci -4-Alkanoyloxy, Ci -4-Alkoxycarbonyl; 

25 sowie auch einen Heteroarylrest, einen Heteroaryl-Ci -^-alkylrest einen Heteroaryloxy-Ci -4-alkylrest, einen 
Heteroaryl-G2-4-alkenylrest, einen Heteroaryl-Gi -4-aIkoxyrest oder einen Heteroaryloxyrest: wobei hierin 
unter dem Begriff Heteroaryl ein Vertreter der obengenannten "Gruppe Het*" zu verstehen ist. 

Fast alle der fur Aryl- und Heteroarylgruppen vorgenannten Substituenten konnen ein- bis zweimal 
auftreten, bevorzugt einmal, mit Ausnahme von Ci-4-A!kyl, das bis zu vierfach als Substituent In Frage 

30 kommt, und Halogen, das bis zu dreifach, im Falle von Fluor auch bis zu funffach vorkommen kann. 

Der bevorzugte Arylest ist Phenyl, gleichgultig, ob er allein oder als Teil eines anderen Substituenten In 
Erscheinung tritt. AroyI ist demgemass bevorzugt Benzoyl. 

Cg-AlkanoyI bedeutet Acetyl. Unter HalogenalkyI sind Alkylgruppen zu verstehen, die bis zu sechsfach 
gleich oder verschieden durch F, CI, Br und/oder J substituiert sind, Beispiele von Halogenalkylgruppen 

35 allein oder als Teil eines anderen Substituenten (wie Halogenalkoxy) sind GH2GI, CHCI2, CCI3, CHBr2, 
CH2GH2CI, CHCI-CHCi2, CF2CI, CH2J. CFs, C2F5, CF2-CF2CI, CHF2, GH2F, CF2CHFCF3. 
Bevorzugt sind Trifluormethyl, Difluormethoxy und Trifluormethoxy. 

Zudem konnen die Arylgruppen (insbesondere Phenyl) einen ein oder zwei Sauerstoffatome aufweisen- 
den funf-, sechs- oder siebengliedrigen gesattigten oder ungesattigten Ring tragen, der gegebenenfalls ein- 
40 Oder mehrfach mit Methyl, Methoxy, Phenyl, Halogen, Cyano oder Oxo (C = 0) substituiert sein kann. 
Beispiele solcher Gruppen sind 5-Benzofuryl, 6-BenzodioxanyI und 5-(1 ,3-Benzodioxolyi), 

Im Falle, dass R2 und R3 zusammen mit dem Kohlenstoffatom, an das sie gebunden sind, einen 
gegebenenfalls substituierten Ring bilden, wie dieser oben naher beschrieben ist, kommen als Substituen- 
ten des Ringes 

45 



50 




insbesondere Ci-e-Alkyl oder gegebenenfalls substituiertes Phenyl in Frage. Auch der allfallig vorhandene 
ankondenslerte Benzolring kann substituiert sein. Als Substituenten der Phenylgruppe bzw. des Benzoirings 
selber kommen die oben im Zusammenhang mit der Arylgruppe genannten in Betracht. 
55 Falls in den Verbindungen der Formel i asymmetrische Kohlenstoffatome voriiegen, treten die Verbin- 
dungen in optisch aktiver Form auf. Allein aufgrund des Vorhandenseins der aliphatischen bzw. Imino- 
Doppelbindung X=C und der Imino-Doppelbindung der Aldimino- oder Ketiminogruppe Z treten die 
Verbindungen auf jeden Fall in der [E]- oder [Z]-Form auf. Ferner kann Atropisomerie auftreten. Die Formel 

3 
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I soil all diese moglichen isomeren Formen sowie deren Gemische, z.B. racemische Gemische und 
beliebige [E/Z]-Gemische, umfassen. 

Bei den Verbindungen der Fomel I bedeutet Ri vorzugsweise Methyl; und unabhangig davon (Y-X) 
vorzugsweise Methylen, Methylthiomethylen (CH-SCHs) odor Methoxyimino (N-OCH3); besonders bevorzugt 
sind Verbindungen, worin Ri Methoxyimino darstellt. 

In der Gruppe (R2)(R3)C = N- ist R2 vorzugsweise Wasserstoff, Ci-^-Alkyl (Insbesondere Methyl oder 
Athyl), Ci -4-Halogenalkyl (insbesondere Trifluormethyl) oder Cs-s-CycloalkyI (Insbesondere Cyclopropyl) 
und R3 ist vorzugsweise gegebenenfalls substltulertes Phenyl, Naphthyl (insbesondere /8-Naphthyl) oder 
Benzyl, wobei allfallige Substituenten vorzugsweise bis drei gleiche oder verschiedene Halogenatome 
(insbesondere Fluor, Chlor und/oder Brom), Ci -4.-Alkylgruppen (insbesondere Methyl), Gi -4--HalogenalkyI- 
gruppen (insbesondere Trifluomnethyl), Ci -4.-Halogenalkoxygruppen (insbesondere Trifluormethoxy) und 
Alkylendioxy (insbesondere 3,4-Methylendioxy) sInd, oder Heteroaryl, insbesondere gegebenenfalls mit bis 
zwei Methylgruppen substituiertes Furyl, gegebenenfalls mit Chlor oder Methyl substituiertes Thienyl, 
Pyridyl Oder BenzofuryL 

Fails R3 Heteroaryl bedeutet, ist R2 vorzugsweise Methyl, 

Welter© Vertreter von Verbindungen der Formel I sind: 
diejenlgen Verbindungen der Formel I, in denen Ri Methyl, (Y-Z) CH2, Z eine Gruppe (R2)(R3)C = N-, R2 
Methyl und R3 3-Trifiuormethyl-benzyl. 4-Chlor-3-trifiuormethylbenzyl. 1 ,4,8-Trlmethyl-nona-1 ,3,7-trlenyl, 
Phenyl, 3-ChIorphenyI, 4-Chlorpheny!, 3-Bromphenyl, 3,4-Dichlorphenyl, 3,5-Dichlorphenyl, 3-Nitrophenyl, 4- 
Nitrophenyl, 2-F!uor-5-methyl-phenyl, 4-MethoxyphenyI, 3,4,5-Trimethoxyphenyl, 3-Trifluormethoxyphenyl, 
3,5-Di-(trifluormethyl)-phenyl, /8-Naphthyl, 2-Furyi. 2-Thienyl, 2-Pyridyl, 2-Benzofuryl oder 5-Chlor-2-thlenyl 
bedeuten; 

diejenlgen Verbindungen der Formel i, in denen Ri Methyl, (Y-X) CH2, Z eine Gruppe (R2)(R3)C = N-, R3 
Phenyl und R2 Athyl, Propyl oder Isopropyl bedeuten; 

diejenlgen Verbindungen der Formel I, in denen Ri Methyl, (Y-X) CH2, Z eine Gruppe (R2)(R3)C = R2 
Trifluormethyl und R3 2-(;8-Naphthyl)-athenyl, Phenyl, 3-Chlorphenyl, 4-Chlorphenyl, p-Tolyl, a,a,a-Trifluor- 
m-tolyl, /3-Naphthyl oder 2-Pyridyl bedeuten; 

diejenlgen Verbindungen der Formel I, in denen Ri Methyl, (Y-X) CH2, Z eine Gruppe (R2)(R3)C = N-, R2 
Cyclopropyl und R3 Phenyl, 3-Chlorpheny!, 4-Chlorphenyl, 3-Bromphenyl, a,a,a-Trifluor-m-tolyI, 4-Phenox- 
yphenyl oder /8-Naphthyl bedeuten; 

diejenigen Verbindungen der Formel I, in denen Ri Methyl, (Y-X) Methylthiomethylen ( = CH-SCH3), Z eine 
Gruppe (R2)(R3)C = N-, R2 Methyl und R3 3-Trifiuormethyl-benzyl, 4-Chlor-3-trifIuormethyl-benzyl, 1,4,8- 
Trimethyl-nona-1 ,3,7-trienyI, Phenyl, 4-FiuGrphenyl, 3-Chlorphenyl, 4-Chlorphenyl, 3-Bromphenyl, 3,5-Di- 
chlorphenyl, 3-Nitrophenyl, 4-Nitrophenyl, 2-Fluor-5-methylphenyl, 4-Methoxy phenyl, 3,4,5-Trlmethoxyphe- 
nyl, 3-Trifluormethoxy-phenyl, 3,5-Di-(trifluormethyl)-phenyl, 2-Furyl, 2-Benzofuryl oder 5-ChIor-2-thienyl 
bedeuten; 

diejenigen Verbindungen der Formel I, in denen Ri Methyl, (Y-X) Methylthiomethylen, Z eine Gruppe (R2)- 
(R3)C = N-, R2 Trifluormethyl und R3 2-(j3-Naphthyl)-athenyI, Phenyl, 3-Chlorphenyl, 4-Chlorphenyl, p-ToIyl. 
a,a,a-Trifluor-m-tolyl, /8-Naphthyl oder 2-Pyridyl bedeuten; 

diejenigen Verbindungen der Formel I, in denen Ri Methyl, (Y-X) Methylthiomethylen, Z eine Gruppe 
R2R3C = N-, R2 Cyclopropyl und R3 Phenyl, 3-Chlorphenyl, 4-Chlorphenyl,3-Bromphenyl, a.a,a-Trifluor-m- 
tolyl, 4-Phenoxyphenyl oder j9-Naphthyl bedeuten; 

diejenigen Verbindungen der Formel I, in denen Ri Methyl, (Y-X) Methoxyimino (=N-0CH3), Z eine Gruppe 
(R2)(R3)C = N-. R2 Methyl und R3 4-Chlor-3-trifluormethylbenzyI,Phenyl, 3-Chlorphenyl, 3,5-Dichlorphenyl, 2- 
Fluor-5-methylphenyl, 3-Trifluormethoxy-phenyl oder 5-Chlor-2-thienyl bedeuten; 

diejenigen Verbindungen der Formel I, in denen Ri Methyl, (Y-X) Methoxyimino, Z eine Gruppe R2R3C = N-, 
R2 Trifluormethyl und Rs 2-(i3-Naphtyhl)-athenyl, Phenyl, 3-Chlorphenyl, 4-Chlorphenyl, p-Tolyl, a,a.a- 
Trifluor-m-tolyl, /S-Naphthyl oder 2-Pyridyl bedeuten; 

diejenigen Verbindungen der Formel I, in denen Ri Methyl, (Y-X) Methoxyimino, Z eine Gruppe R2R3C = N-, 
R2 Cyclopropyl und R3 3-Chlorphenyl, 4-Chlorphenyl, 3-Bromphenyl, a,a,a-Trifluor-m-tolyl, 4-Phenoxyphe- 
nyl Oder /8-Naphthyl bedeuten; 

Das erfindungsgemSsse Verfahren zur Herstellung der Verbindungen der Formel I ist dadurch gekennzeich- 
net, dass man ein Oxim Z-OH, insbesondere eln Oxim der allgemeinen Formel 



4 



EP 0 460 575 A1 



C=N-OH 



n 



worin R2 und R3 die oben angegebenen Bedeutungen besitzen, mit einem Benzylalkoholderivat der 
allgemeinen Forme! 



70 



Y-X. ^COOR. 



UCH 



75 




m 



worm Ri und Y-X die oben angegebenen Bedeutungen besitzen und U eine Abgangsgruppe bedeutet, zur 
Reaktion bringt. 

20 Bel dieser Reaktion handelt es sich um eine nucleophiie Substitution, die unter den diesbezuglich 
ubiichen Reaktionsbedingungen durcligefuhrt werden kann. Unter der Im Benzylalkoholderivat der Forme! Ill 
vorhandenen Abgangsgruppe U ist vorzugsweise Chlor, Brom, Jod, Mesyloxy, Benzoisulfonyloxy oder 
Tosyloxy zu verstehen. Die Umsetzung erfolgt zweckmassigerweise in einem inerten organischen Verdun- 
nungsmittel, wie einem cyclisclien Ather, z.B. Tetrahydrofuran oder Dioxan, Aceton, Dimetiiylformamid oder 

25 Dimethylsulfoxid, in Gegenwart einer Base, wie Natriumhydrid, Natrium- oder Kaliumcarbonat, eines 
tertiaren Amins, z.B. eines Trialkylamins, insbesondere Diazabicyclononan oder Diazabicycloundecan, oder 
Silberoxid, bei Temperaturen zwischen -20 'C und 80* C, vorzugsweise im Temperaturbereich von 0*C bis 
20 'C. 

Als Alternative kann die Umsetzung unter Phasentransferkatalyse in einem organisclien Losungsmittel, 

30 wie beispieisweise Methylenchlorid, in Gegenwart einer wassrigen basischen Losung, z.B. Natriumhydroxid- 
losung, sowie eines PInasentransferkatalysators, wie beispieisweise Tetrabutylammoniumhydrogensulfat, bei 
Raumtemperatur erfolgen [siehe beispieisweise W.E. Keller, "Phasen-Transfer Reactions", Fluka- Compendi- 
um Vol. I und li, Georg Thieme Verlag, Stuttgart (1986/1987), in dem insbesondere Chemistry Letters 1980, 
Seiten 869-870. enArahnt ist]. 

35 Die Isolierung und Reinigung der so hergestellten Verbindungen der Forme! I kann nach an sich 
bekannten l\/lethoden erfolgen. Ebenfalls nach an sich bekannten Methoden konnen allfallig erhaltene 
Isomerengemische, z.B. E/Z-lsomerengemische, in die reinen Isomeren aufgetrennt werden, beispieisweise 
durch Chromatographie oder fraktionierte Kristallisation. 

Die als Ausgangsmaterialien im erfindungsgemassen Verfahren verwendeten Oxime Z-OH, z.B, der 

40 Formel II, sind entweder bekannt oder konnen nach an sich bekannten Methoden hergestellt werden, 
beispieisweise durch Umsetzung der entsprechenden Carbonylverbindung R2R3C = 0 mit Hydroxy lam inh- 
ydrochlorid in Gegenwart einer Base, z.B. Natrium- oder Kaliumhydroxld oder Pyridin. Weltere Methoden 
finden sich in Houben-Weyl, "Methoden der Organischen Chemie", Band X/4, Seiten 3-308 (1968) 
("Herstellung und Umwandlung von Oximen"). 

45 Ebenfalls sind die Ausgangsmaterialien der Formel III, d.h. die a-(2-UCH2-phenyl)acrylsaure-alkylester 
der Formel Ilia, die a-(2-UCH2-phenyi)-;S-(Ci-2-alkyIthio)-acrylsaure-alkylester der Formel lllb sowie die 2- 
(2-UCH2-phenyI)-glyoxylsaure-alkyIester -0-(Ci-2-alkyl)oxim der Formel lllc 



50 
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entweder bekannt, oder sie konnen nach an sich bekannten Methoden hergestellt werden. So ist in der 
europaischen Patentpublikation (EP) 348,766 die Herstellung von a-(2-Brommethyl-phenyI)-acryIsaure- 
methylester, in der EP 310,954 und in Angew. Chem. 71, 349-365(1959) die Herstellung von Qr(2- 
Bromnnethyl-phenyl)-jS-nnethylthio-acrylsaure-methylester undTn der EP 363,818 und wiederum In Angew. 
Chem, 71, 349-365 (1959) die Herstellung von 2-(2-Brommethyl-phenyI)-glyoxylsaure-methylester-0-methy- 
loxim beschrieben. Die noch neuen Verbindungen der Formein Ilia, lllb und lllc bilden einen weiteren 
Gegenstand vorliegender Erfindung. 

Zur Herstellung eines oc-(2-Brommethyl-phenyl)-;g-methylthio-acrylsaure -Ci --^ -alky testers kann man 
auch eine von dem in der EP 310,954 beschriebenen Verfahren abweichende Syntliese verwenden, die als 
erste Stufe die Bromierung des entsprechenden 3-(4-Brom-benzolsuifonyloxy)-2-(o-tolyl) -acrylsaure-C*-*- 
alkylesters mit N-Bromsuccinimid zum 3-(4-Brom-benzolsulfonyloxy)-2-(2-brommethyi-phenyl) -acrylsaure- 
Ci-4-alkylester und als zweite Stufe die Umsetzung des letztgenannten Esters mit Natriummethanthiolat 
zum gewunschen Endprodukt umfasst. Das Ausgangsmaterial 3-(4-Brom-benzoisu(fony!oxy)-2-(o-tolyl)- 
acrylsaure-methylester ist beispielsweise in der EP 310,954 beschrieben. 

Die erfindungsgemassen Verbindungen besitzen fungizide Wirkung und konnen dementsprechend zur 
Bekampfung bzw. Verhutung von Pilzbefall in der Landwirtschaft, im Gartenbau sowie Im Holzschutz 
Verwendung finden. Sie eignen sich insbesondere zur Hemmung des Wachstums oder zur Vernichtung von 
phytopathogenen Pilzen auf Pflanzentellen, z.B. Blattern, Stengein, Wurzeln, Knollen, Fruchten oder Bluten. 
und auf Saatgut sowie von im Erdboden auftretenden Schadpilzen. Femer konnen mit den erfindungsge- 
massen Verbindungen holzabbauende und holzverfarbende Pilze bekampft werden. Die erfindungsgemas- 
sen Verbindungen sind beispielsweise wirksam bei der Bekampfung von Pilzen der Klassen Deuteromyce- 
tes, Ascomycetes, Basidiomycetes und Phycomycetes. 

Besonders eignen sich die erfindungsgemassen Verbindungen zur Bekampfung der folgenden Schader- 
reger: 

Echte Mehitaupilze (z.B. Erysiphe graminis, Erysiphe cichoracearum, Podosphaera leucotricha. Unclnuia 
necator, Sphaerotheca spp.) 

Rostpiize (z.B. Puccinia trftici, Puccinia recondita, Puccinia hordei, Puccinia coronata, Puccinia strliformis, 
Puccinia arachldls, Hemileia vastatrix, Uromyces fabae) 
Schorfpiize (z.B. Venturia inaequaiis) 

Cercospora spp. (z.B. Cercospora arachldicola, Cercospora beticola) 
Mycosphaerella spp. (z.B. Mycosphaerella fijiensis) 
Altemaria spp, (z.B. Alternaria brassicae, Alternaria mali) 
Septoria spp. (z.B. Septoria nodorum) 

Heminthosporium spp. (z.B. Helminthosporium teres, Helminthosporium oryzea) 
Plasmopara spp. (z.B. Plasmopara viticola) 
Pseudoperonospora spp. (z.B. Pseudoperonospora cubensis) 
Phytophthora spp, (z.B. Phytophthora infestans) 
Pseudocercosporella spp. (z.B. Pseudocercosporella herpotrichoides) 
Piricularia spp. (z.B. Piricularia oryzae) 

Ferner wirken die Verbindungen beispielsweise gegen Pilze der Gattungen Tllletia, Ustilago, Rhizoctonia, 
Verticrllium, Fusarlum, Pythium, Gaeumannomyces, Sclerotinia, Moniiia, Botrytis, Peronospora, Bremia, 
Gloeosporium, Cercosporldium, Penicillium, Ceratocystis, Rhynchosporium, Pyrenophora, Diaporthe, Ramu- 
laria und Leptosphaeria. Gewisse Vertreter der erfindungsgemassen Verbindungen besitzen zudem Wirkung 
gegen holzschadigende Pilze, wie beispielsweise der Gattungen Coniophora, Gloeophyllum, Poria, Merulius, 
Trametes, Aureobasidium, Sclerophoma und Trichoderma. 

Die erfindungsgemassen Verbindungen der Formel I zeichnen sich durch prophylaktische und kurative, 
vor ailem aber durch deutliche systemische Wirkung aus. 

Sie wirken gegen phytopathogene Pilze unter Gewachshausbedingungen bereits bei Konzentrationen 
von 0,5 mg bis 500 mg Wirkstoff pro Liter Spritzbruhe. Im Freiland werden vorteilhaft Dosierungen von 20 g 
bis 1 kg Wirkstoff der Formel 1 pro Hektar und Behandlung zur Anwendung gebracht. Zur Bekampfung von 
samen- oder bodenburtigen Pilzen im Beizverfahren werden mit Vorteil Dosierungen von 0,001 g bis 1,0 g 
Wirkstoff der Formel I pro kg Samen verwendet. 

Die erfindungsgemassen Verbindungen konnen zu verschiedenartigen Mitteln, z.B. Losungen, Suspen- 
sionen, Emulsionen, emulgierbaren Konzentraten und pulverformigen Praparaten, formuliert werden. Die 
erfindungsgemassen fungiziden Mittel sind dadurch gekennzeichnet, dass sie eine wirksame Menge 
mindestens einer Verbindung der allgemeinen Formel I, wie oben definiert, sowie Formulrerungshilfsstoffe 
enthalten. Die Mittel enthaiten zweckmassigerweise zumindest einen der folgenden Formuiierungshilfsstoffe: 
Feste Tragerstoffe; Losungs- bzw. Dispersionsmittel; Tenside (Netzmittel und Emulgatoren); Dispergiermittel 
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(ohne Tensidwirkung); und Stabilisatoren. 

Als feste Tragerstoffe kommen im wesentlichen in Frage: naturliche Mineralstoffe, wie Kaolin, Tonerden, 
Kieselgur, Talkum, Bentonit, Kreide, z.B. Schlammkreide, Magnesiumcarbonat, Kalkstein, Quarz, Dolomit, 
Attapulgit, Montmorillonit und Diatomeenerde; synthetische Mineralstoffe, wie hochdisperse Kieselsaure, 
5 Aluminiumoxid und Sillkate; organlsche Stoffe, wie Cellulose, Starke, Hannstoff und Kunstharze; und 
Dungemlttel, wie Phosphate und Nitrate, wobei seiche Tragerstoffe z.B. als Granulate oder Pulver vorliegen 
konnen. 

Als Losungs- bzw, Dispersionsmitlel kommen im wesentlichen in Frage: Aromaten, wie Toluol, Xylole, 
Benzol und Alkylnaphthaline; chlorierte Aromaten und chlorierte aliphatlsche Kohlenwasserstoffe, wie Chlor- 

10 benzole, Chlorethylene und Methylenchlorid; aliphatlsche Kohlenwasserstoffe, wie Cyclohexan und Paraffi- 
ne, z.B. Erdolfraktionen; Alkohole, wie Butanol und Glykol, sowie deren Ether und Ester; Ketone, wie 
Aceton, Methylethylketon, Methylisobutylketon und Cyclohexanon; und stark polare Losungs- bzw. Disper- 
sionsmittel, wie Dimethyfformamid, N-Methylpyrrolidon und DImethylsulfoxid, wobei solche Losungs- bzw. 
DIspersionsmittel vorzugsweise Flammpunkte von mindestens 30 'C und Siedepunkte von mindestens 

IS 50 'C aufweisen, und Wasser. Unter den Losungs- bzw. Dispersionsmittein kommen auch in Frage 
sogenannte verflussigte gasformige Streckmittel oder Tragerstoffe, die solche Produkte sind, welche bei 
Raumtemperatur und unter Normaldruck gasformig sind. Beispiele solcher Produkte sind insbesondere 
Aerosol-Treibgase, wie (Ha!ogen)Kohlenwasserstoffe. Im Falle der Benutzung von Wasser als Losungsmittel 
konnen z.B. auch organische Losungsmittel als Hilfslosungsmittel verwendet werden. 

20 Die Tenside (Netzmittel und Emulgatoren) konnen nicht-ionische Verbindungen sein, wie Kondensa- 
tionsprodukte von FettsSuren, Fettalkoholen oder fettsubstiturerten Phenolen mit Ethylenoxid; FettsSureester 
und -ether von Zuckern oder mehrwertigen Alkoholen; die Produkte, die aus Zuckern oder mehrwertlgen 
Alkoholen durch Kondensation mit Ethylenoxid erhalten werden; Blockcopolymere von Ethylenoxid und 
Propylenoxid; oder Alkyldimethylaminoxide. 

26 Die Tenside konnen auch anionische Verbindungen darstellen, wie Seifen; Fettsulfatester, z.B. Dodecyl- 
natriumsulfat, Octadecylnatriumsulfat und Cetylnatriumsulfat; Alkyisulfonate, Arylsulfonate und fettaromati- 
sche Sulfonate, wie Alkylbenzoisulfonate, z.B. Calcium-dodecylbenzolsulfonat, und Butylnaphthalinsulfonate; 
und komplexere Fettsulfonate, z.B. die Amidkondensationsprodukte von Olsaure und N-Methyltaurin und 
das Natriumsulfonat von Diocrylsuccinat. 

30 Die Tenside konnen schliesslich kationische Verbindungen sein, wie Alkyldimethylbenzylammonium- 
chloride, Dialkyldimethyfammoniumchloride, Alkyltrimethylammoniumchloride und athoxylierte quaternare 
Ammoniumchloride. 

Als Dispergiermittel (ohne Tensidwirkung) kommen im wesentlichen in Frage: Lignin, Natrium- und 
Ammoniumsaize von Ligninsulfonsaure, Natriumsaize von Maleinsaureanhydrid-Diisobutylen-Copolymeren, 

35 Natrium- und Ammomlumsaize von sulfonierten Polykondensationsprodukten aus Naphthalin und Formal- 
dehyd, und Sulfitablaugen. 

Als Dispergiermittel, die sich insbesondere als Verdickungs- bzw. Antiabsetzmittel eignen, konnen z.B. 
Methylcellulose, Carboxymethylcellulose, Hydroxyethylcellulose, Polyvinylalkohol, Alginate, Caseinate und 
Blutalbumin eingesetzt werden. 

40 Beispiele von geeigneten Stabilisatoren sind saureblldende Mittel, z.B. Epichlorhydrin, Phenylglycide- 
ther und Soyaepoxide; Antioxidantien, z.B. Gallussaureester und Butylhydroxytoluol; UV-Absorber, z.B. 
substituierte Benzophenone, Diphenylacrylnitrilsaureester und Zimtsaureester; und Deaktivatoren, z.B. Saize 
der Ethylendiamintetraessigsaure und Polyglykole. 

Die erfindungsgemassen fungiziden Mittel konnen neben den Wirkstoffen der Formel 1 auch andere 

45 Wirkstoffe enthalten, z.B. anderweitige fungizide Mittel, insektizide und akarizide Mittel, Bakterizide, Pflan- 
zenswachstumsregulatoren und Dungemittel. Solche Kombinationsmittel eignen sich zur Verbreiterung des 
Wirkungsspektrums oder zur spezifischen Beeinflussung des Pflanzenwachstums. 

Im allgemeinen enthalten die erfindungsgemassen Mittel, je nach deren Art, zwischen 0,0001 und 85 
Gewichtsprozent an erfindungsgemasser Verbindung bzw. erfindungsgemassen Verbindungen als Wirkstoff- 

50 (en). Sie konnen in einer Form vorliegen, die sich fUr die Lagerung und den Transport eignet. In solchen 
Formen, z.B. emulgierbaren Konzentraten, ist die Wirkstoffkonzentratlon normalerweise im hoheren Bereich 
des obigen Konzentrationsintervalls. Diese Formen konnen dann mit gleichen oder verschiedenen Formulie- 
rungshilfsstoffen bis zu Wirkstoffkonzentrationen verdunnt werden, die sich fur den praktischen Gebrauch 
eignen, und solche Konzentrationen liegen normalerweise im niedrigeren Berich des obigen Konzentrations- 

55 intervalls. Emulgierbare Konzentrate enthalten im allgemeinen 5 bis 85 Gewichtsprozent, vorzugsweise 25 
bis 75 Gewichtsprozent, der erfindungsgemassen Verbindung(en). Als Anwendungsformen kommen u.a. 
gebrauchsfertige Losungen, Emulsionen und Suspensionen, die sich beispielsweise als Spritzbruhen 
eignen, in Frage. In solchen SpritzbrQhen kSnnen. z.B. Konzentrationen zwischen 0,0001 und 20 Gewichts- 
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prozent vorliegen. Im U!tra-Low-Volume-Verfahrenkonnen SpritzbrCihen formuiiert werden, in denen die 
Wirkstoffkonzentration vorzugswelse von 0,5 bis 20 Gewichtsprozent betragt, wahrend die im Low-Volume- 
Verfahren und im High-Volume-Verfahren formulierten SpritzbrQhen vorzugsweise eine Wirkstoffkonzentra- 
tion von 0,02 bis 1,0 bzw. 0,002 bis 0,1 Gewichtsprozent aufweisen, 

5 Die erfindungsgemassen fungiziden iVIittel konnen dadurch hergesteilt werden, dass man mindestens 
eine erfindungsgemasse Verbindung mit Formulierungshiifsstoffen vermischt 

Die Herstellung der Mittel kann in bekannter Weise durchgefuhrt werden, z.B. durch Vermischen der 
Wirkstoffe mit festen Tragerstoffen, durch Auflosen oder Suspendieren in geeigneten Losungs- bzw. 
Dispersionsmittein, eventuell unter Verwendung von Tensiden als Netzmittein oder Emulgatoren oder von 

10 Dispergiermitteln, durch Verdunnen bereits vorbereiteter emulgierbarer Konzentrate mit Losungs- bzw. 
Dispersionsmittein, usw. 

Im Falle von pulverformigen iVIitteln kann der Wirkstoff mit einem festen Tragerstoff vermischt werden, 
z.B. durch Zusammenmahlen; oder man kann den festen Tragerstoff mit einer Losung oder Suspension des 
Wirkstoffs impragnieren und dann das Losungs- bzw. Dispersionsmittel durch Abdunsten, Erhitzen oder 

15 durch Absaugen unter vermindertem Druck entfernen. Durch Zusatz von Tensiden bzw. DIspergiermitteIn 
kann man solche pulverformige Mittel mit Wasser ieicht benetzbar machen, so dass sie in wSssrige 
Suspensionen, die sich z.B. als Spritzmittel eignen, ubergefuhrt werden konnen. 

Die erfindungsgemassen Verbindungen konnen auch mit einem Tensid und einem festen Tragerstoff 
zur Bildung eines netzbaren Pulvers vermischt werden, welches in Wasser dispergierbar ist. oder sie 

20 konnen mit einem festen vorgranulierten Triigerstoff zur Bildung eines granulatformigen Produktes ver- 
mischt werden. 

Wenn gewtinscht, kann eine erfindungsgemasse Verbindung in einem mit Wasser nicht mischbaren 
Losungsmittel, wie beispielsweise einem aiicyclischen Keton, gelost werden, das zweckmassigerweise 
gelosten Emulgator enthMIt, so dass die Losung be! Zugabe zu Wasser selbstemulgierend wirkt. Andemfalls 
25 kann der Wirkstoff mit einem Emulgator vermischt und das Gemisch dann mit Wasser auf die gewunschte 
Konzentration verdunnt werden. Zudem kann der Wirkstoff in einem Losungsmittel gelost und danach mit 
einem Emulgator gemischt werden. Ein soiches Gemisch kann ebenfalls mit Wasser auf die gewunschte 
Konzentration verdtlnnt werden. Auf diese Weise erhalt man emulgierbare Konzentrate bzw. gebrauchsferti- 
ge Emulsionen. 

30 Die Verwendung der erfindungsgemassen MlUel kann nach den im Pflanzenschutz bzw. in der 
Landwirtschaft ubiichen Appiikationsmethoden erfolgen. Das erfindungsgemasse Verfahren zur Bekampfung 
von Fungi ist dadurch gekennzeichnet, dass man den zu schutzenden Ort oder das zu schutzende Gut, z.B. 
Pflanzen, Pflanzenteile bzw. Samen, mit einer wirksamen IVIenge einer erfindungsgemassen Verbindung 
bzw. eines erfindungsgemassen Mittels behandelt 

35 Die nachstehenden Beispiele iilustrieren die Erfindung. 

I. Herstellung der Wirkstoffe der Formel i: 
Betspiel 1^ 

40 

Zu einer Suspension von 0,24 g Natrlumhydrid (55-60 % in 01) In 20 ml Dimethylformamid tropft man 
unter Argonbegasung bei 5-10"C 0,637 g 2-(2-Brommethyl-phenyl)-acryisaure-methylester sowie 0,5 g 3- 
Trifluormethyl-acetophenonoxim in 2 ml Dimethylformamid zu. Man ruhrt das Reaktionsgemisch weitere 30 
Minuten. Nach beendeter Reaktion giesst man das Gemisch auf Wasser und extrahiert das wassrige 

45 Gemisch mit drei Portionen Athylacetat. Die vereinigten organischen Phasen werden zweimai mit Wasser 
gewaschen, uber wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet und unter vermindertem Druck eingedampft. Das 
zuruckbleibende 01 wird dann an Kieseigel unter Verwendung von n-Hexan/Methylenchlorid (1:1) als 
Laufmittel chromatographisch gereinigt. 

Auf diese Weise erhalt man den 2-[a-{[E/Z-a-methyl-3-trifIuormethyl-benzyl)imino]oxy}-o-tolyl]- 

50 acrylsaure-methylester als farbloses 01. (MS: 377(4); 115) 

Beisplel 2 

1,27 g 2-(2-Brommethyl-phenyl)acrylsaure-methylester und 0,94 g 4-Phenylcyciohexanonoxim werden 
55 zu einem Zweiphasengemisch von 30 ml Methylenchlorid und 30 ml 2,2N Natronlauge, enthaltend 4,38 g 
Tetrabutyiammoniumhydrogensulfat als Phasentransferkatalysator, gegeben. Dann wird das Gemisch 30 
Minuten intensiv geruhrt. Nach beendeter Reaktion wird die organische Phase abgetrennt und uber 
wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet, und das organische Losungsmittel wird abdestilliert. Das zuruckblei- 
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bende 01 wird an Kieseigel unter Verwendung von Athylacetat/n-Hexan (1:9) als Laufmittei chromatogra- 

phisch gerelnigt. 

Auf diese Weise erhalt man den 2-[a{[(4-Phenylcyclohexynden)annino]oxy}-o-tolyl]-acrylsaure-niethyle- 
ster als gelbes 01. (MS: 363(5); 115) 



1 g a-(2-Bromnnethyl-phenyI)-/9-methylthlo-acrylsaure-methylester und 0,67 g 3-Trifluormethyl-acetophe- 
nonoxim werden zu einem Zwelphasengemisch von 3 ml Methylenchlorid und 3 ml 2,2N Natriumhydroxidlo- 
sung, enthaltend 1,5 g Tetrabutylammoniumhydrogensulfat als Phasentransferkataiysator, gegeben. Das 
Reaktionsgemisch wird bei Raumtemperatur ca. 15 Minuten intensiv geruhrt. Dann fugt man die gleichen 
Mengen Methylenchlorid, 2,2N Natrlumhydroxidlosung und Tetrabutylammoniumhydrogensulfat hinzu und 
rOhrt welters 15 Minuten. Nach beendeter Reaktion wird das Gemisch mit gesattigter Natriumhydrogencar- 
bonatlosung neutralisiert und die organische Phase abgetrennt, dreimal mit Wasser gewaschen und uber 
wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet. Nach Abdestillieren des organischen Losungsmittels wird das 
zuruckbleibende 01 an Kieseigel unter Verwendung von DI3thylather/n-Hexan (1:1) als Laufmittei chromato- 
graphlsch gerelnigt. 

Auf dIese Weise erhalt man den 2-[a-{[(a-Methyl-3-trifluormethyl-benzyl)imino]oxy}-o-toIyl]-3- 
methylthlo-acrylsSure-methylester als gelbes 01. (MS: 376(30); 161) 



Zu einer Suspension von 0,78 g Natriumhydrid (80 % in 6l) In 20 ml Dimethylformamid werden unter 
Argonbegasung bei 0 ' C 5 g 2-(2-Brommethyl-phenyl)-glyoxylsMure-methylester-0-methyloxim und 3,2 g 
Acetonaphthonoxim In 80 ml Dimethylformamid zugetropft, und das Reaktionsgemisch wird 4 Stunden bei 
O'C nachgerOhrt. Nach beendeter Reaktion wird das Gemisch mit gesattigter Ammoniumchloridlosung 
hydrolysiert und dreimal mit Diathylather extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden uber 
wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet, und das Losungsmlttel wird abdestilliert. Das zuruckbleibende 01 
wird an Kieseigel unter Verwendung von Diathylather/n-Hexan (1:1) als Laufmittei chromatographisch 
gerelnigt, und das Produkt aus Methylenchlorid/Diathylather/n-Hexan kristallisiert. 

Auf diese Weise erhalt man das 2-[a-{[(1-[;3-Naphthyl]-athyl)imino]oxy}-o-toIyl]-g!yoxylsaure- 
methylester-O-methyloxim als weisse Kristalle, Smp. 97-98" C. (MS: 390(4); 116) 

Beispiele 5-41 

Analog dem in Beispiel 1 ("Methode 1"), Beispiel 2 ("Methode 2"), Beisplel 3 ("Methode 3") bzw, 
Beispiei 4 ("Methode 4") beschriebenen Verfahren erhalt man aus dem entsprechenden o-substltuierten 
Benzylbromid der Formel III (U = Br) und dem entsprechenden Oxim der Formel II die in der nachfolgen- 
den Tabelle aufgefuhrten Verbindungen 5 bis 11 der Formel 1, die als 01 erhalten werden. 

Sie sind, wie auch die Verbindungen der Beispiele 1 bis 4, durch ausgewahlte Werte ihres Massen- 
spektrums charakterisiert: Der erste Wert entspricht der hochsten Massenzahl. Der zweite Wert entspricht 
dem Basis-peak. In Klammem erscheint die Intensitat des Signals mit der hochsten Massenzahl In Prozent, 
bezogen auf den Basis-peak (=100 %). 



Beispiel 3 



Beispiel 4 




Y-X 



COOCH3 
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TabeUe 1: 



Beispiel 


Y-X 


R2 


R3 


Physikalische 
Daten (MS) 


Methods 
1/2/3/4 


5 


CHo 

if 


H 


4-Chlorphenyl 


329(1); 115 


1 


6 


CH, 


H 


Phenyl 


295(2); 115 


2 


7 




4-tert.Butyl- 
cyclohexyliden 


343(6); 115 


2 


7a 


CH2 


CH3 


3,4-Methylen- 
dioxyphenyl 


353(6); 115 


1 


8 


CH3S-CH 


C3l3 


3,4-Diclilotphenyl 


424(2); 161 


3 


9 


CH3S-CH 


CH3 


p-Naphthyl 


405(1); 161 


3 


10 


CH3S-CH 


CH3 


2-Thienyl 


314(29); 161 


3 


11 


CH3S-CH 


CH3 


2-Pyridyl 


356(<0.5); 161 


3 



In gleicher Weise lassen sich, vorwiegend nach der Methods 4, folgende Methoximino-glyoxylsaure- 
Derivate der Tabelle 2 gewinnen, die als Feststoffe Oder 6le erhalten und durch Schmelzpunkt und/oder MS 
charakterisiert warden: 



\ 



CH30-N=C-COOCH3 



/ 
R3 



C=N-0-CH2- 
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TabcUe 2: 



Beisnie 


j\.2 






Daten 


12 


CH3 


a,a,a-Trifluor-m-tolyl 


01 


408(<0.5); 186 


13 


CH3 


3 ,4-Dichlorphenyl 




Smp. 103-105°C 


14 


CH3 


2-Thienyl 


61 


346(2); 116 


15 


CH3 


2-Pyridyl 




Smp. 82-84°C 


16 


1 ,2,3 ,4-Tetra-hydro-a-naphthyliden 


01 


366(1); 116 


17 


CH3 


4-ChlorDheiivl 


krist. 


343(2); 116 


18 


n-ProDvI 


Phenvl 


krist. 


368(<0.5); 116 


19 


CH3 


4-Methoxypheiiyl 


krist. 


370(10); 116 


20 


CH3 


3,4,5-Trimethoxypheiiyl 


61 


430(49); 116 


21 


CH3 


2-Fiiryl 




Smp. 95-97°C 


22 


CH3 


3-Bromphenyl 


krist. 


389(0.5); 116 


23 


CH3 


l,4,8-Trimcthyl-nona-l,3,7-trienyl 


61 


426(2); 116 


24 


CH3 


S-Trifluormethyl-beiizyl 


01 


422(4); 116 


25 


CH3 


4-Nitrophenyl 


krist 


354(1); 116 


26 


CH3 


3-Nitrophenyl 


krist 


354(0.5); 116 


27 


CF3 


Phenyl 


krist 


222(4); 116 


28 


CH3CH2- 


Phenyl 


01 


323(2); 116 


29 


i-Propyl 


Phenyl 


01 


368(1); 116 


30 


CF3 


3-Bromphcnyl 


01 


252(2); 116 
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Tabelle 2: (Fortsetzung) 



J.' ^i. O LI Xwi 




K3 




rnysikaL 
Daten 


31 


CF3 


4~Tolyl 


krist 


. 222(6); 116 


32 


CH3 


2-Benzofuryl 




Smp. 110-112°C 


33 


CH3 


3,5-Di(trifluonnethyI)-phenyl 




Smp. 76-78°C 


34 


CH3 


4-Fluorphenyl 




Smp. 89-90°C 


35 


CH3O-CH2- 


P-Naphthyl 


61 


420(4); 45 


36 


Cyclopropyl 


Phenyl 


01 


355(3); 116 


37 


CH3 


1-Phenoxy-athyl 


krist 


291(63); 116 


38 


CH3 


3,4-Mcthylcndioxyphenyl 


01 


384(12); 116 


39 


CF3 


3-Trifluoniiethyl-phenyl 


01 


240(3); 116 


40 


CH3 


3-Fluorphenyl 






41 


Cyclopropyl 


3,4-Me±ylendioxyphenyl 






42 


Isopropyl 


3,4-Methylendioxyphenyl 






43 


CH3 


6- ( 1 ,4-Benzodioxanyl) 






44 


Cyclopropyl 


6- ( 1 ,4-Benzodioxanyl) 






45 


CH3 


3,4-(Difluonncthylendioxy)phenyl 






46 


CH3 


3,4-(DifIuonnethylendioxy)benzyl 






47 


CH3 


3,4-Athylendioxy-benzyI 






48 


CH3 


2,3-(Difluormethylendioxy)phenyl 






49 


CH3 


4-Methoxy-3-(methylthioniethyl)-phenyl 






50 


CH3 








51 


CH3 


'Xf'Xk 
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Tabelle 2: (Fortsetzung) 



Beispiel 


R2 


R3 


Physikal. 
Daten 




CsHgCm-CFa.p-CI) 




52 


^> 






53 


C6H4(p-CI) 




54 


CH3 


3,4-Methylendioxy-benzyl 




55 


CH3 


o-Nitro-3,4-(Methylenaioxyjphenyi 




56 


H 


3,4-pifluonnethylendioxy)phenyl 




57 


CH3 


2-(3,4-Methylendioxyphenyl)-athenyl 




58 


CH3 


2-(3,4-Methylendioxyphenyl)-atbyl 




59 


CH3 


4-Methoxy-3-(methylsulfinylmethyl)phenyl 




60 


CH3 


4-Methoxy-3-(inethylsulfonylinethyI)phenyl 




61 


CH3 


3,4-Propylendioxyphenyl 




62 


CH3 






63 


CH3 






64 


CH3 


3,4-Methylendioxybenzoyl 




65 


CH3 


OCH3 

(Xk 




66 


CH3 


3-Allyloxyphenyl 




67 


CH3 


3-PropargyIoxyphenyl 




68 


CH3 


3-Cyclopropylmethoxy-phenyl Ol 


410(8); 116 
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Tabelle 2: (Fortsetzung) 



Beispiel 


R2 


R3 


Physikal. 
Daten 


69 


CH3 


3-(2,2-Dichlorvinyloxy)phenyl 




70 


CH3 


3-Cyanophenyl 




71 


CH3 


3-Thiocyanatopheiiyl 




72 


CH3 


4-(2^-Diclilorvinyl)phenyl 




73 


CH3 


5-(2-Cyanobenzofuryl 




74 


CH3 


c XX 

CH30N=CH'^*4'^ 




75 


CH3 






76 


CH3 






77 


H 
















CI 




78 


CH3 


4-Difluonnethoxyphenyl 




79 


CH3 


3-Acetoxyphenyl 




80 








81 

0 1 


dl3 






82 


CH3 


4-Methoxy-3-'iiitrophenyl 




83 


CH3 


4-Methoxy-3-(methoxymethyl)phciiyl 




84 


CH3 


3-AIlyloxy-4-methoxyphenyl 
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Tabelle 2: (Fortsetzung) 



Beispiel 


R2 


R3 


Physikal. 
Daten 


85 


CH3 


3-Athoxy-4-methoxyphenyl 
CH3 




86 


CH3 




01 


87 


CH3 


3-(2,5-Dimetfaylthienyl) 




88 


CH3 


2-(5-Methylthienyl) 




89 


Cyclopropyl 


4-Fluoiphenyl 




90 


CH3 


4-Fluor-3-trifluormethylphenyl 




91 


H 


3-Nitrophenyl 




92 


CH3 


3-Cyanomethoxy-phenyl 




93 


CH3 


4-Fluor-3-phenoxyphenyl 




94 


CH3 


4-Thiocyanato-3-trifluonnethylphenyl 




95 


CH3CH=CH 


3,4-Methylendiox3^henyl 




96 


CN 


3,4-Methylendioxyphenyl 




97 


CH3SO2 


3,4-Methylendioxyphenyl 




98 


CH3CH2 


3,4-(Difluonnethylendioxy)phenyl 




99 


CH3CH2C3i2 


3,4-(Difluonnethylendioxy)phenyl 




100 


Isopropyl 


3,4-(Difluormethylendioxy)phenyl 




101 


Cyclopropyl 


3,4-(DifluoxmethyIendioxy)phenyl 




102 


CH3OCH2 


3,4-(Difluormethylendioxy)phenyl 




103 


CH3 


1 -(3,4-Methylendioxyphenyl)athyl 




104 


H 


l-MethyH-(3,4-Methylendioxyphenyl)athyl 




105 


H 


2-Thienoyl 




106 


CH3 


4-(Pentafluorathoxy)phenyl 
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Tabelle 2 


(Fortsetzung) 




Beispiel 


R2 


R3 


Physikal. 
Daten 


107 


CH3 


4-(2;2,2-Trifluorathoxy)phenyl 


01 


108 


CH3 


4-(l,l,2,3,3,3-Hexafluorpropoxy)phenyI 








3,4-Methylendioxyphenyl 




110 


CH3CH2 


2-Thienyl 




111 
ill 


/"rrj r^^xj r^xj 


4-Tolyl 




112 


CH3 


4-Chlor-2-methoxyphenyl 




LID 


Lji3L.rl=Cxl 


3-Trifluormethylphenyl 




114 


H 






115 


CH3 






116 


CH3 


0 




117 


CH3 






118 


CH3 








CH3 


6-Methoxy-P-Naphthyl 




120 


CH3CH2 


P-Naphthyl 




121 


CH3CH2CH2 


p-Naphthyl 




122 


Isopropyl 


P-Naphthyl 




123 


tertButyl 


P-Naphthyl 
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Tabelle 2: (Fbrtsetzung) 



JDClSpiCX 




R3 


Pnysikal. 
Daten 


124 


CH3S 


Phenyl 


01 


125 


CH3S 


4-ChloiphenyI 




126 


CH3S 


3-Trifluormethylpfaenyl 




127 


CH3O 


4-Chlorphenyl 




128 


CH3 


4-Fluorbenzoyl 




129 


CH3 


3-Brombenzoyl 




130 


CH3 


3-Nitrobenzoyl 




131 


CH3 


3-Trifluormethylbenzoyl 




132 


CH3 


2-ToIuoyl 




133 


CH3 


4-Chlor-3-trifluormethyl-benzyl 




134 


CH3 


Phenyl 




135 


CH3 


3-Chlorphenyl 




136 


CH3 


3,5-Dichloiphenyl 




137 


CH3 


6-FIuor-3-tolyl 




138 


CH3 


3-Trifluonnethoxy-phenyl Ol 


425(1); 116 


139 


CH3 


2-(5-Chlorthienyl) 




140 


CF3 


2-(P-Naphthyl)-athenyl 




141 


CF3 


3-Chlorphenyl 




142 


CF3 


4-Chloi:phenyl 




143 


CF3 


p-Naphthyl 




144 


CF3 


2-Pyridyl 




145 


Cyclopropyl 


3-Chloq)henyl 




146 


Cyclopropyl 


4-Chiorphenyl 
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Tabelle 2: OPortsetzung) 



Beispiel 


R2 


R3 


Phvsikal 
Daten 


147 


Cyclopropyl 


3-BromphenyI 




148 


Cyclopropyl 


3-Trifluonnethyl-phenyl 




149 


Cyclopropyl 


4-PhenoxyphenyI 




150 


Cyclopropyl 


P-Naphthyl 





Beispiele 151-157 

Analog dem in Beispiel 1 {"Methode 1") beschriebenen Verfahren erhalt man aus dem entsprechenden 
o-substituierten Benzylbromid der Formel 111 (U = Br) und dem entsprechenden Oxim der Fomriel II die in der 
nachfolgenden Tabelle 3 aufgefGhrten Verbindungen der Formel I als Ole: 




COOCH2CH3 



Tabelle 3: 



Beispiel 


Y-X 


R2 


R3 


Physikal. 
Daten (MS) 


151 


CH2 


CH3 


4-Fluorphenyl 


341(3); 115 


152 *> 


CH2 


C3l3 


2-TMenyl 


329(4); 115 


153 *> 


CH2 


CH3 


2-Thienyl 


329(6); 115 


154 


CH2 


CH3 


3,4-DichlOTphenyl 


391(2); 115 


155 


CH2 


CF3 


Phenyl 


205(0,5); 115 


156 


CH2 


CH3 


4-Nitrophenyl 


368(2); 115 


157 


CH2 


CH3 


P-Naphthyl 


373(7); 115 



*) Verbindungen 152 and 153 sind E/Z-Isomere (nicht zugeordnet). 



Formullerungsbeispiele 
F1: 
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EIn emulglerbares Konzentrat hat z.B. folgende Zusammensetzung: 



Wirkstoff derTabellen 1 bis 3 

Nonylphenol-(10)athoxylat 
(nicht ionischer Emulgator) 
Calcium-dodecylbenzolsulfonat 
(anionischer Emulgator) 
N-MethyI-2-pyTTolidon (L6sungsveimitder) 
Gemisch von Alkylbenzolen (Losungsmittcl) 



g/Liter 
100 

50 

25 
200 
ad 1 Liter 



Der Wirkstoff und die Emulgatoren werden im Losungsmittei und im L5sungsvermittler gelost. Durch 
Emulgleren dieses Konzentrates in Wasser kann eine gebrauchsfertige SpritzbrQIie beliebiger Verdunnung 
hergestellt werden. 



F2: 



Ein Spritzpulver hat z.B. folgende Zusammensetzung: 





Gewichtsprozent 


Wirkstoff der Tabellen 1 bis 3 


25,0 


Kieseisaure (hydratisiert; Tragerstoff) 


20,0 


Natrium-laurylsulfat (Netzmittel) 


2,0 


Natrium-lignosulfonat (Dispergiermittel) 


4,0 


Kaolin (Tragerstoff) 


49,0 



Die Komponenten werden miteinander vermischt und in einer geeigneten MGhle feingemahlen. Durch 
Dispergieren des Gemisches in Wasser ergibt sich eine Suspension, die sich als gebrauchsfertige 
Spritzbruhe eignet. 



Biologische Beisplele: 



Beispiel B1: Puccinia coronata (kurative Wirkung) 



30-40 Haferkeimlinge der Sorte "Selma" (verteilt auf 2 Topfe mit 7 cm 0) werden durch Bespruhen mit 
einer wasserigen Sporensuspension (ca. 150*000 Uredosporen/ml) mit Puccinia coronata inflziert. An- 
schliessend inkublert man die Testpfianzen wahrend 24 Std. bei 20-24'' C und Taupunktbedingungen. 
Danach werden die Haferkeimlinge mit einer aus einem Spritzpulver des Wirkstoffes hergestellten Spritzbru- 
he (mit 160 ppm Aktivsubstanz) allseltig griindlich bespruht. Die weitere Kultivierung erfolgt in einer 
Klimakabine be! 19° C und einer Photoperiode von 14 Std. Die Versuchsauswertung erfolgt 9-10 Tage nach 
der Infektion durch Ermittlung der von Puccinia coronata befallenen Blattflache in Prozent gegenCiber der 
infizierten, nicht behandelten Kontrolle. 

Ober 75 % Wirkung bei 160 ppm zeigen z.B. folgende Verbindungen: 
3,8,9,1 1 ,1 2,1 7,78,90,1 07,1 28,1 31 ,1 33,1 38,1 48. 

Unbehandelte aber infizierte Kontrollpfianzen zeigten einen Puccinia-Befall von 100 %. 

Beispiel B2: Wirkung gegen Cercospora arachidicola auf Erdnusspflanzen 

(kurative "Wfrkung) 



Zwei Erdnusspflanzen der Sorte "Tamnut" werden im 4-Blattstadium mit einer Konidiensuspension von 
Cercospora arachidicola (ca. 200*000 Konidien/ml) bespruht und anschliessend bei 25-26 'C und Tau- 
punktbedingungen inkublert. Nach zwei Tagen bespruht man die Planzen allseitig grundlich mit einer aus 
einem Spritzpulver des Wirkstoffes hergestellten Spritzbruhe (mit 160 ppm Aktivsubstanz). Die behandelten 



19 



EP 0 460 575 A1 



Pflanzen werden anschliessend in einer Klimakabine inkubiert bel folgenden Bedingungen: 25-27 und 80 
% Luftfeuchtigkeit bel Tag, 20" G und Taupunktbedlngungen wahrend der Nacht; die Photoperiode betragt 
jeweils 16 Stunden, 12 Tage nach der Behandlung erfolgt die Versuchsauswertung durch Ermittlung der von 
Cercospora arachidicola befallenen Blattflache in Prozent gegenuber der infizierten Kontrolle. 

5 Im Vergleich zu unbehandelten, aber infizierten Kontrol I pflanzen (Anzahl und Qrosse der Flecken = 100 
%), zeigen Erdnusspflanzen, die mit Wirkstoffen aus den Tabeilen behandelt wurden, einen stark reduzier- 
ten Cerpospora-Befall. 

Uber 75 % Wirkung bei 160 ppm zeigen z.B. folgende Verbindungen: 
3.8,9,1 0 J 1 .1 2 J 3,14J7,1 9,22,24,25.26,30.32,33,34,36,38,40,41 ,44,49 

10 .145,148. 

Beispiei B3: Erysiphe granriinis (protektive Wirkung) 

30-40 Weizenkeimlinge der Sorte "LIta" (verteilt auf 2 Topfe mit 7 cm 0) werden im 1-Blattstadrum mit 
15 einer aus einem Spritzpulver des Wirkstoffes hergestellten Spritzbruhe (mit 160 ppm Aktivsubstanz) 
grundlich bespruht und anschliessend im GewSchshaus weiterkultiviert Einen Tag nach der Behandlung 
bestaubt man die Pflanzen mit Konidien von Erysiphe graminis. Die Versuchsauswertung erfolgt 7 Tage 
nach der Infektion durch Ermittlung der von Erysiphe graminis Ciberwachsenen Blattoberflache in Prozent 
gegenuber der infizierten Kontrolle. 
20 Uber 75 % Wirkung bei 160 ppm zeigen z.B, folgende Verbindungen: 

1 ,3.4,5.7A.8.9,1 0,1 1 ,1 3,1 5 J 6,1 8,23,24,25,27.29,31 .33,34,37,39,40.52,53,70,86,89,1 05,1 1 9,1 20.1 26^ 
35,137,141,149, 

Unbehandelte, aber inflzierte Kontrollpfianzen zeigen einen Erysiphae-Befall von 100 %. 

25 Beispiei B4: Venturia inaequalis {kurative Wirkung) 

Zwei ApfelsSmlinge der Sorte "Golden Delicious" werden mit einer Konidlensuspension von Venturia 
inaequalis bespruht und anschliessend bei 18° C und Taupunktbedingungen inkubiert. Nach 24 Stunden 
bespruht man die Pflanzen aiiseitig grundlich mit einer aus einem Spritzpulver des Wirkstoffes hergestellten 
30 Spritzbruhe (mit 50 ppm Aktivsubstanz), Die behandelten Apfelsamlinge werden anschliessend im Ge- 
wachshaus weiterkultiviert. 9-10 Tage nach der Behandlung erfolgt die Versuchsauswertung durch Ermitt- 
lung der von Venturia inaequalis Ciberwachsenen Blattoberflache in Prozent gegenOber der infizierten 
Kontrolle. 

Uber 75 % Wirkung bei 50 ppm zeigen z.B. folgende Verbindungen: 
35 1 ,3,7A,8,9,1 0,1 2,1 3,1 4.1 5,1 7.1 9,20,22,24,28,29,30,31 ,32,33,34,36,38.44.49,54.61 ,64,66,78,82,83,85. 1 05.1 06.1 - 
1 7. 1 24.1 31 , 1 34,1 35.1 39.1 42.1 47.1 54.1 57. 

Beispiei B5: Aiternaria brassicae (protektive Wirkung) 

40 4 Kohlsamlinge, Sorte "Vorbote", verteilt auf 2 Topfe, werden im 6-Blattstadium mit einer aus einem 
Spritzpulver des Wirkstoffes hergestellten Spritzbruhe (mit 50 ppm Aktivsubstanz grundlich bespruht und 
anschliessend in einer Klimakabine bei 19^ C und 16 Std, Beleuchtung pro Tag weiterkultiviert. Zwei Tage 
nach der Behandlung erfolgt die Infektion der Pflanzen durch Bespruhen mit einer wasserlgen Konidlensu- 
spension (ca. 30*000 Konidien/ml). Danach werden die Kohlpflanzen bel 24-26° C, Taupunktbedingungen 

45 und einer Fotoperiode von 16 Std. inkubiert. Die Versuchsauswertung erfolgt 2-5 Tage nach der Infektion 
durch Ermittlung der von Aiternaria brassicae befallenen Blattflache in Prozent gegenuber der Infizierten, 
nicht behandelten Kontrolle. 

Ober 75 % Wirkung bei 50 ppm zeigen z.B. folgende Verbindungen: 
1,3.4,8,9.12.13,14,17.20,22,23,24,25,26,28,29,30,31,32,33,34,36.38.54,55,67,92,105,124,130,136,138.143,150- 

50 ,157. 

Beispiei B6: Wirkung gegen Phytophthora Infestans auf Tomaten 
a) Kurative Wirkung 

55 Tomatenpflanzen der Sorte "Roter Gnom" werden nach drelwochiger Anzucht mit einer Zoosporen- 

suspension des Pllzes besprOht und in einer Kabine bei 18 bis 20** und gesattigter Luftfeuchtigkeit 
inkubiert. Unterbruch der Befeuchtung nach 24 Stunden. Nach dem Abtrocknen der Pflanzen werden 
diese mit einer Bruhe bespruht, die die ais Spritzpulver formulierte Wirksubstanz in einer Konzentration 



20 



EP 0 460 575 A1 



von 200 ppm enthalt. Nach dem Antrocknen des Spritzbelages werden die Pflanzen wieder in der 
Feuchtkabine wahrend 4 Tagen aufgestellt. Anzahl und Grosse der nach dieser Zeit aufgetretenen 
typlschen Blattflecken sind der Bewertungsmassstab fur die Wirksamkelt der geprOften Substanzen. 
b) Praventiv-Systemische Wirkung 

5 Die als Sprltzpulver formulierte Wirksubstanz wird in einer Konzentration von 60 ppm (bezogen auf 

das Bodenvolumen) auf die Bodenoberflache von drei Wochen alien eingetopften Tomatenpflanzen der 
Sorte "Roter Gnom" gegeben. Nacli dreitagiger Wartezeit wird die Blattunterseite der Pflanzen mit einer 
Zoosporensuspension von Phytophthora infestans besprQht Sie wurden dann 5 Tage in einer SprOhkabi- 
ne bei 18 bis 20* C und gesattigter Luftfeuchtigkeit gehalten. Nach dieser Zeit bilden sich typische 

10 Blattflecken, deren Anzahl und Grosse zur Bewertung der Wirksamkeit der gepruften Substanzen dienen. 
Verbindungen aus den Tabellen 1-3 erzielen eine Hemmung des Krankheitsbefalls auf unter 20 %. 



Beispie! B7: Plasmopara vlticola (protektive Wirkung) 



75 2 Rebstecklinge der Sorte Riesling x Sylvaner werden jeweils im 4-5 Blattstadium mit einer aus einem 
Spritzpulver des Wirkstoffes hergestellten SpritzbrGhe (mit 160 ppm Aktivsubstanz) allseitig grCindlich 
bespruht und anschliessend in einer Klimakabine bei IT^C, 70-80 % rel. Luftfeuchtigkeit und einer 
Photoperiode von 16 Stunden weiterkultiviert. Nach 6 Tagen erfolgt die Infektion der Versuchspflanzen 
durch Bespruhen der Blattunterseiten mit in destilliertem Wasser suspendierten Zoosporangien (ca, 300'000 

20 Sporangien/ml) von Plasmopara viticola, Danach werden die Rebpflanzen wie folgt inkubiert; 1 Tag bei 
22 *C und Taupunktbedingungen im Dunkein und anschliessend 4 Tage im Gewachshaus. Um die 
Fruktifikation von Plasmopara viticola zu induzieren, werden die Reben am 5. Tag nach der Infektion in eine 
Klimakabine mit Taupunktbedingungen und 22 °C uberfuhrt. 

Die Versuchsauswertung erfolgt jeweils am 6. Tag nach der Infektion durch Ermittlung der durch 

25 Plasmopara viticola befallenen Blattflache in % gegenuber der infizierten, nicht behandelten Kontrolle. 
Ober 75 % Wirkung bei 160 ppm zeigen z.B. folgende Verbindungen: 
3,4.8,9, 1 1 ,1 2,1 7,22,24,28,29,30,31 ,32,36,38,41 ,43,45,53,61 ,62,82.1 02,1 07,1 20,1 25,1 29,1 35,1 38,1 47,1 50. 

Patentanspruche 

30 

1. Verbindungen der allgemeinen Formel 



Y-X. ^COOR< 

35 

2-O-CH2 



40 




worin 

Ri Ci -4-Alkyl bedeutet, 

(Y-X) CH2 = , Ci -.2-Alkylthio-CH = oder Ci -2-alkyl-ON = bedeutet 

45 und Z fOr eine Aldimino- Oder Ketiminogruppe steht 



2. Verbindungen nach Anspruch 1 , worin Z fur eine Gruppe 



60 



) 

R3 



;c=N- 



55 steht, worin R2 Wasserstoff, Ci-/^-Alkyl, Ci -4-Halogenalkyl oder Cs-e-Cycloalkyl und R3 Ci-s-AlkyI, 
Aryl-Ci >.4^-alkyl, Heteroaryl-Ci -^-alkyl, Cz-e-Alkenyl, Aryl-C2-4--alkenyI, Heteroaryl-C2-4-alkenyl, C3-6- 
Cycloalkyl, Aryl, Heteroaryl, Ca-^-Alkanoyl, AroyI oder HeteroaroyI bedeuten, oder R2 und R3 zusam- 
men mit dem Kohlenstoffatom, an das sie gebunden sind, einen gegebenenfalls substituierten, gegebe- 
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nenfalls ein Sauerstoff- Oder Schwefelatom enthaltenden vier- bis siebengliedrigen gesattigten Ring 
bilden, der zudem einen gegebenenfalls substituierten ankondensierten Benzolring aufweisen kann. 



3. Verbindungen nach Anspruch 1 , worin Ri Methyl bedeutet. 



4. Verbindungen nach einem der AnsprQche 1 bis 3, worin (Y-X) IVIethylen, Methylthlomethylen Oder 
Methoxyimino bedeutet 



5- Verbindungen nach Anspruch 1 , worin Z fUr eine Gruppe 



) 

R3 



;c=N- 



steht, in der 



R2 Wasserstoff, Ci-4-Alkyl, Ci --4-Halogenalkyl, Cs-s-CycloalkyI, C2-4--Alkenyl, 

C2-4.-Alkinyl, Ci-2-Alkoxymethyl, Ci -2-AlkyIthiomethyl. Ci-4-Alkylsuifonyl, C 
1 -3-Alkoxy, Ci -3-Alkylthio Oder Cyano 

und Rg Ci-5-Alkyl, Aryl-Ci -4-aIkyl, Heteroaryi-Ci -4.-alkyl, C2-i2-Alkenyl, Ary!-C2-4--al- 

kenyl, Aryloxy-Ci -4. -alky I, HeteroaryIoxy-Ci -4. -alky I, HeteroaryhC2-4--alkenyl, 
C3-6-Cycloalkyl, Aryl, Heteroaryl. Ca-s-AIkanoyl, AroyI Oder HeteroaroyI bedeu- 
ten, 

Oder R2 und R3 zusannmen mit dem Kohlenstoffatom, an das sie gebunden sind, einen gegebe- 
nenfalls substituierten, gegebenenfalls ein Sauerstoffatom, Schwefelatom 
und/oder Stickstoffatom enthaltenden vier- bis siebengliedrigen gesattigten oder 
ungesattigten Ring bilden, der 2udem einen gegebenenfalls substituierten an- 
kondensierten Benzolring aufweisen kann. 

6. Verbindungen nach Anspruch 5, worin Ri Methyl und (Y-X) Methoxyimino bedeuten. 

7. Verbindungen nach einem der AnsprQche 2 bis 4. worin In der Gruppe R2R3C = N- der Substituent R2 
Wasserstoff, Ci-4-Alky!, Ci -4-Halogenalkyl oder Cs-g-Cycloalkyl und der Substituent Rg gegebenen- 
falls substituiertes Phenyl oder Heteroaryl bedeuten. 

8- Eine Verbindung nach Anspruch 1, ausgewahit aus 

2- [af-{[(a-Methyl-3-trifluormethyl-benzyl)imino]oxy}-o-tolyl]-3-methylthio-acrylsaure-methylester, 

3- Methylthio-2-[a-{[(1-[/3-naphthyl]-athyl)imino]oxy}-o-tolyl]-acrylsaure-methylester, 
2-[a-{[(a-Methyl-2-thenyl)imino]oxy}-o-tolyi]-3-methyIthio-acrylsaure-methylester, 
2-[a-{[(a-Methyl-3,4-dichlorbenzyi)imino]oxy}-o-tolyl]-3-methylthio-acrylsaure-methylester, 
2-[a{[(1-[j3-Naphthyl]-athyl)im!no]oxy}-o-tolyl]-glyoxylsaure-methylester-0-methyloxim, 
2-[a-{[(a-Methyl-3-trifluormethyl-benzyl)imlno]-oxy}-o-tolyl]-glyoxylsaure-methylester-0-methylox 
2-[a-{[(a-Methyi-3,4-dichlorbenzyl)imino]oxy}-o-toIyl]-gIyoxylsaur8-methylester-0-methyloxim, 
2-[a-{[(a-Methyl-2-thenyl)imino]oxy}-o-tolyl]-giyoxylsaure-methyiester-0-methyIoxim und 
2-[of-{[(a-Methyl-3-trifluormethyi-benzyl)imlno]-oxy}-o-tolyl]-acrylsaure-methylester. 

9. Eine Verbindung nach Anspruch 5, ausgewahit aus 

2-[a-{[(a-MethyI-3-brombenzyl)imino]oxy}-o-toIyl]-glyoxylsaure-methylester-0-methyIoxim, 

2-[a{[(a-Methyl-m-(trifluormethyl)phenathyl)imino]oxy}-o-tolyl]-glyoxylsaure-methylester-0-methyloxim, 

2-[a-{[(1-[2-Ben2ofuryl]-athyl)imino]oxy}-o-tolyi]-glyoxylsaure-methylester-0-methyloxim, 

2-[a-{[(a-Methyl-3,5-bis-trifluormethyI-benzyl)imino]oxy}-o-tolyl]-glyoxyls2iure-methylester-0-methyloxim 

und 

2-[a-{[(a-Methyi-3,4-methylendloxybenzyl)imino]oxy}-o-tolyl]-glyoxylsaure-methylester-0-methyloxlm. 

10. Fungizides Mittel. dadurch gekennzeichnet, dass es ais Wirkstoff eine wirksame Menge mindestens 
einer Verbindung der allgemeinen Formel I gemass Anspruch 1 zusammen mit einem geeigneten 
Tragermaterial enthalt. 
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11. Mittel gemass Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass es als Wirkstoff eine Verbindung gemass 
einem der Anspruche 2,3,4,7 oder 8 enthalt. 



12, Mittel gemass Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass es als Wirkstoff eine Verbindung gemass 
einem der AnsprGch 5,6 oder 9 enthSlt 



13. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der allgemeinen Formel 



Y-X^ ^COOR. 




I 



Ci -4-Alkyl bedeutet, 

CH2 = , Ci -2-Alky!thio-CH = oder Ci -2-aikyl-0IM= bedeutet 

fur eine Aldimino- oder Ketiminogruppe steht, dadurch gekennzeichnet, dass man ein 
Oxim Z-OH, worin Z fUr eine Aldimino- oder Ketiminogruppe steht, mit einem Benzylalko- 
holderivat der allgemeinen Forme! 



Y-X^ COOR1 




2ur Reaktion bringt, 

worin Ri und (Y-X) die oben angegebenen Bedeutungen besitzen und U eine Abgangsgruppe bedeutet. 

14. Verfahren gemass Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass die Abgangsgruppe U Chlor, Brom, 
Jod, Mesyloxy, Benzolsulfonyloxy oder Tosyloxy ist. 

15, Verwendung von Verbindungen der Forme! I gemass Anspruch 1 zur Bekampfung bzw. Verhutung von 
Pilzbefall in der Landwirtschaft. im Gartenbau und im Holzschutz. 



worin 
Ri 

(Y-X) 
und Z 
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